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(54) Bezeichnung: ZUSAMMENSETZUNG ENTHALTEND FEINE FESTSTOFFTEILCHEN 
(57) Abstract 



A composition suitable for adding to a mouldable solution of cellulose in an aqueous tertiary amine oxide consists of solid particles; 
a mixture of a tertiary amine oxide and water, in which the solid particles are dispersed; and at least another substance, provided that the 
solid particles and the at least another substance are not cellulose, and that the water content is such that when the composition is mixed 
with the mouldable cellulose solution no cellulose is precipitated. The disclosed composition is highly storage-stable and is suitable for 
introducing additives into the mouldable cellulose solution. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung zur Zumischung zu einer formbaren Losung von Cellulose in einem wasserigen tertiaren 
Aminoxid, bestehend aus festen Teilchen, einem Gemisch aus einem tertiaren Aminoxid und Wasser, in welchem die festen Teilchen 
dispergiert sind, und mindestens einem weiteren Stoflymit der MaBgabe, daB die festen Teilchen und dieser mindestens eine weitere Stoff 
nicht Cellulose sind, und daB der Gehalt an Wasser derart ist, daG bei Zumischung der Zusammensetzung zur formbaren Celluloselflsung 
kerne Cellulose ausfallt. Die erfindungsgemafie Zusammensetzung ist in hohem AusmaB lagerstabil und eignet sich dazu, Additive in die 
formbare Celluloselosung einzubringen. 
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Zusammensetzunq enthaltend feine Feststof f teilchen 

Die vorliegende Erfindung berrifft eine Zusammensetzung, welche 
feine Feststof f teilchen enthalt, zur Zumischung zu einer 
formbaren Losung von Cellulose in einem wasserigen tertiaren 
Aminoxid . 

Aus der US-PS 2,179,181 ist bekannt, dafi tertiare Aminoxide 
Cellulose zu losen vermogen und da£ aus diesen Losungen durch 
Fallung cellulosische Formkorper wie Fasern gewonnen werden 
konnen ( Aminoxidverf ahren ) . Sin Verfahren zur Herstellung 
derartiger Losungen ist beispielsweise aus der EP-A - 0 356 419 
bekannt. GemaB dieser Verof f entlichung wird zunachst eine 
Suspension von Cellulose in einem wasserigen tertiaren Aminoxid 
bereitet. Das Aminoxid enthalt bis zu 40 Masse-% Wasser. Die 
wasserige Cellulosesuspension wird erhitzt.und unter 
Druckverminderung wird so lange Wasser abgezogen, bis die 
Cellulose in Losung geht. 

Aus der DE-A - 28 44 163 ist bekannt, zur Herstellung von 
Cellulosefasern zwischen Spinndiise und Fallbad eine Luftstrecke 
bzw. einen Luftspalt zu legen, urn einen Dusenverzug zu 
erreichen. Dieser Dusenverzug ist notwendig, da nach Kontakt der 
geformten Spinnlosung mit dem wasserigen Fallbad eine Reckung 
der Faden sehr erschwert wird. Im Fallbad wird die im Luftspalt 
eingestellte Faserstruktur fixiert. 

Ein Verfahren zur Herstellung cellulosischer Faden ist weiters 
aus der DE-A - 28 30 685 bekannt, wonach eine Losung von 
Cellulose in einem tertiaren Aminoxid in warmem Zustand zu 
Filamenten geformt wird, die Filamente mit Luft abgektihlt und 
anschliefiend in ein Fallbad eingebracht werden, urn die geloste 
Cellulose zu fallen. Die Oberflache der versponnenen Faden wird 
weiters mit Wasser benetzt, urn ihre Neigung, an benachbarten 
Faden anzukleben, zu vermindern, 

Eine Vorrichtung und ein Verfahren zur Herstellung von nahtlosen 
Schlauchfolien ist aus der WO 93/13670 bekannt. GemaB diesem 
bekannten Verfahren wird die Celluloselosung durch eine 
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Extrusionsduse mit ringf ormigem Extrusionsspalt zu einem 
Schlauch gefornit, der tiber einen zylindrischen Dorn gezogen und 
in das Fallbad eingebracht wird. Damit der extrudierte Schlauch 
nicht an der Dornoberf lache haften bleibt, wird seine Oberf lache 
mit einem Wasserfilm uberzogen, sodaJ3 die Innenseite des 
Schlauches koaguliert und iiber den zylindrischen Dorn gleitet. 
Die erhaltenen Schlauchf olien weisen Nafif estigkeiten von etwa 10 
bis 30 N/mm 2 auf . 

Auch die WO 95/07811 beschreibt eine Vorrichtung und ein 
Verfahren zur Herstellung cellulosischer Schlauchf olien . 

Es ist bekannt, Fasern und Folien herzustellen , welche Additive 
zur Modifikation und Verbesserung ihrer Eigenschaf ten enthalten. 
So werden beispielsweise derartige Additive zugegeben, urn die 
Produkte zu mattieren, zu farben, f lammhemmend und lichtstabil 
zu machen , oder urn sie optisch aufzuhellen. Diese Additive 
werden bei synthetischen Kunststoffen gewohnlich vor der 
Polymerisation zugegeben. Es ist auch bekannt, die Additive als 
sogenannter "Masterbatch" in Form eines Pulvers oder als 
Dispersion mittels eines Extruders zuzugeben. 

Die WO 9 3/12173 beschreibt den Einsatz von Flammschutzmitteln in 
Kunstfasern und Polyurethanschaum. Dieser Literatur ist jedoch 
nicht zu entnehmen, auf welche Weise diese Flammschutzmittel in 
die Fasern eingebracht werden. 

Die WO 94/20653 beschreibt Fasern aus Regeneratcellulose , welche 
hohle Kiigelchen mit einem Durchmesser von 0,1 bis 1,5 /im als 
Alternative zu Titandioxid auf weisen. Die Kiigelchen sind aus 
einem Material, z.B. aus Styrol/Acrylsaure-Copolymer , welches 
mit der Spinnmasse nicht reagiert. Dieses Copolymer wird als 
Auf schlammung in Wasser, wobei das Copolymer nur zu 10% 
enthalten ist, einer Viskose zugegeben, welche anschlieBend 
filtriert und dann zu Fasern versponnen wird. Es wird 
ausdrucklich empfohlen, die wasserige Auf schlammung in mit 
Wasser verdunnter Form und nicht in konzentrierter Form der 
Viskose zuzugeben. 
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In der WO 96/27638 wird ein Verfahren zur Herstellung einer 
Zusammensetzung beschrieben, die ein Additiv in Form f einer 
fester Teilchen enthalt, welche mit einer Umhiillung versehen 
oder in einer Matrix dispergiert sind. Diese Zusammensetzung 
wird hergestellt, indem die festen Teilchen in einer erwarmten 
Losung von Cellulose in einem wasserigen tertiaren Aminoxid 
homogen dispergiert werden. Die erhaltene Dispersion kann in 
erwarmtem Zustand der Spinnmasse zugefiihrt werden. Die zur 
Herstellung der Dispersion verwendete Losung muJ3 genugend 
cellulose enthalten, urn beim Dispergieren den festen Teilchen 
mindestens eine monomolekulare Schicht an Cellulose auf der 
ganzen Oberflache zu verleihen. Es wird ferner empfohlen, den 
Cellulosegehalt so zu bemessen, dafl eine mehrfach molekulare 
Schicht die dispergierten Teilchen jeweils umhiillt. 

Dieses Verfahren hat jedoch den Nachteil, dafl sich auf " 
Verwendungs tempera tur erhitzte Dispersionen auf Basis eines 
tertiaren Aminoxids, welche zusatzlich Cellulose enthalten, 
aufgrund von Abbaureaktionen , die an der Cellulose stattfinden, 
verfarben. Dies bedeutet, daJ3 derartige Dispersionen nicht 
lagerstabil sind und Verunreinigungen (Abbauprodukte der 
Cellulose) in die Spinnmasse und damit in die cellulosischen 
Endprodukte einbringen . 

Die Erfindung stellt sich zur Aufgabe, diese Nachteile zu 
uberwinden und eine Zusammensetzung zur Verfugung zu stellen, 
welche ein Additiv enthalt und einer formbaren Celluloselosung 
zugegeben werden kann, urn die Eigenschaf ten der aus der 
Celluloselosung hergestellten Formkorper zu modif izieren . 

Diese Aufgabe wird mit einer Zusammensetzung zur Zumischung zu 
einer formbaren Losung von Cellulose in einem wasserigen 
tertiaren Aminoxid gelSst, welche Zusammensetzung aus 
festen Teilchen, 

einem Gemisch aus einem tertiaren Aminoxid und Wasser, in 
welchem die festen Teilchen (-Additiv) dispergiert sind, 
und 

mindestens einem weiteren stoff 
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besteht, mit der Mafigabe, dafl die festen Teilchen und dieser 
mindestens eine weitere Stoff nicht Cellulose sind, und dafl der 
Gehalt an Wasser derart ist, dafl bei Zumischung der 
Zusammensetzung zur formbaren Celluloselosung (Spinnmasse) keine 
Cellulose ausfallt. 

Es hat sich gezeigt, dafl es nicht erforderlich ist, auf den 
festen Teilchen eine mindestens monomolekulare Schicht aus 
Cellulose abzuscheiden, urn die Zusammensetzung homogen in der 
Spinnmasse verteilen zu konnen . Dies vereinfacht nicht nur die 
Herstellung der Zusammensetzung, sondern verbessert auch die 
Qualitat der hergestellten Formkorper. Daruberhinaus ist die 
erf indungsgemafle Additiv-Zusammensetzung in einem hoheren Mafl 
lagerstabil, als die Zusammensetzungen des Standes der Technik. 
Entscheidend ist jedoch der Wassergehalt der erf indungsgemaflen 
Zusammensetzung, der nicht so hoch sein darf , dafl die 
Zusammensetzung in der Spinnmasse als Fallungsmittel wirkt. 

Als das tertiare Aminoxid wird in der erf indungsgemaflen 
Zusammensetzung N-Methylmorpholin-N-oxid vorzugsweise verwendet. 

In der erf indungsgemaflen Zusammensetzung kann als weiterer Stoff 
ein Stabilisator fur das tertiare Aminoxid, insbesondere NaOH, 
ein Phosphat, ein Phosphonat oder Oxalsaure, vorgesehen sein. 

In der erf indungsgemaflen Zusammensetzung kann als zusatzlicher 
weiterer Stoff ein Dispergierhilf smittel , insbesondere 
Polyvinylalkohol , Polyacrylsaure und deren Derivate, 
Polyalkylenoxid und dessen Derivate, Polyethylenimin und/oder 
Polyvinylpyrrolidon vorgesehen sein. 

Als feste Teilchen kann in der erf indungsgemaflen Zusammensetzung 
ein Pigment vorgesehen sein. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung der 
erf indungsgemaflen Zusammensetzung, wobei feste Teilchen in ein 
fllissiges Losungsmittel fur Cellulose eingebracht und 
dispergiert werden, mit der Maflgabe, dafl die Zusammensetzung 
keine Cellulose enthalt. 
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Es kann auch ein Stabilisator fur das Losungsmittel und/oder ein 
Dispergierhilfsmittel eingebracht werden. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Hers tel lung einer 
formbaren Losung von Cellulose in einem tertiaren Aminoxid, das 
dadurch gekennzeichnet ist, daB die erf indungsgemaBe 
Zusammensetzung in eine Losung von Cellulose in einem tertiaren 
Aminoxid eingebracht wird, wobei dies vorzugsweise 
kontinuierlich vorgenommen wird. 

Cellulosische Formkorper konnen hergestellt werden, indem die 
erf indungsgemaBe, formbare Losung geformt und mit einem 
Fallungsmittel fur Cellulose in Kontakt gebracht wird. Zum 
Formen wird bevorzugt eine Spinnduse zur Herstellung von Fasern 
Oder eine Schlitzdiise zur Herstellung von Flach- oder 
Schlauchfolien eingesetzt. 



Mit den nachf olgenden Beispielen werden bevorzugte 
Ausfiihrungs formen der Erfindung noch naher erlautert, wobei mit 
den Beispielen 1 und 2 der EinfluB der Cellulose auf die 
Verfarbung der Losung dokumentiert wird. Die Beispiele 3 bis 7 
betreffen die Herstellung der erf indungsgemaflen Zusammensetzung, 
deren Zumischung zu einer formbaren Celluloseldsung und die 
Herstellung von Cellulosef asern mit einem Titer von weniger als 
2 dtex. 

in den Beispielen sind samtliche Prozentangaben Masse-%. 



Beispiel 1 " 

GemaB dem in der WO 96/27638 beschriebenen Verfahren wurden 
554 g wasseriges NMMO ( Wassergehalt : 83%), 11,3 g Cellulose 
(Solvekraft LV; Hersteller: International Paper) und 0,8 g 
Gallussaurepropylester als Stabilisator fur die Cellulose in 
einem Behalter vorgelegt und unter Riihren auf 95 'c erhitzt, bis 
die Cellulose gelost war. 
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Wahrend des Auflosens der Cellulose wurde eine Verfarbung 
beobachtet, deren Intensitat f olgendermafien bestimmt wurde: 

Die Ldsung wurde abkuhlen gelassen und anschliefiend in einer 
Labornriihle gemahlen. 1,5 g abgekuhlte und gemahlene 
Celluloselosung wurden in ein Becherglas eingewogen und mit 
4,5 g Wasser versetzt, urn die Cellulose zu fallen und die 
Farbkomponenten zu extrahieren. Anschlieflend wurden die festen 
Bestandteile abfiltriert und die wasserige Phase am Photometer 
bei 470 nm (1 cm Schichtdicke) vermessen. Die Ergebnisse 
(Extinktionen) sind unten in der Tabelle angegeben. 



Beispiel 2 

Ein Gemisch aus 554 g wasserigem NMMO ( Wassergehalt : 83% , mit 
NaOH auf pH 12 gestellt) und 11,3 g Polyvinylalkohol (MG: 
50.000; Aldrich Nr. 34,158-4) wurden in einem Behalter vorgelegt 
und unter Ruhren auf 95 °C erhitzt. Die Farbintensitat der Losung 
wurde analog zum Beispiel 1 vermessen. Die Ergebnisse sind unten 
in der Tabelle angegeben. 

Tabelle 

Beispiel Start 1 Stunde 18,5 Stunden 

1 0,114 0,122 0,210 

2 0,0437 0,0492 0,0455 

Der Tabelle ist zu entnehmen, daJ3 die Anwesenheit der Cellulose 
zu einer starken Verfarbung der Losung ftihrt. 

Beispiel 3 

Mittels eines Rotor-Stator-Aggregates (Ultra-Turrax; Fa. IKA) 
wurde bei 25° C eine Dispersion mit folgender Zusammensetzung 
hergestellt : 



30% TiQ 0 (Type 1047; Fa, Kronos ) als Pigment, 
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1% Polyacrylsaure (FLUKA CHEMIKA; medium viscosity; Nr. 
81140) als Dispergierhilfsmittel, und 
69% wasseriges NMMO (13% Wasser; mit NaOH auf pH 12 
gestellt ) . 

Mittels einer Kolbendosierpumpe wurde die erhaltene Dispersion 
mit einer Rate von 0,99 g/min zu 196 g/min einer cellulosischen 
Spinnmasse (15% Sulf itzellstof f ; 75% NMMO; io% H 2 0) zudosiert. 
Nach Vergleichmafligung der Pigmentverteilung in der Spinnmasse 
mit Hilfe eines Statikmischers (SMX DN40 mit 12 Mischelementen ; 
Fa. Sulzer) wurde die mit Ti0 2 versetzte, homogene Spinnmasse 
mit einer Temperatur von 120 'C einer Spinndlise ( 3960 Loch; 
100 /xm) zugefuhrt und zu Fasern mit einem Titer von 1,7 dtex 
versponnen. Die erhaltenen Fasern wiesen einen Pigmentgehalt von 
1% auf. 

Beispiel 4 

Es wurde analog Beispiel 3 vorgegangen, wobei jedoch als 
Dispergierhilfsmittel Polyvinylalkohol (MG 50.000; ALDRICH Nr. 
34,158-4) eingesetzt wurde. 

Auch diese Spinnmasse konnte problemlos versponnen werden. 



Beispiel 5 

Es wurde analog Beispiel 3 vorgegangen, wobei jedoch als 
Dispergierhilfsmittel Polyacrylamid (ALDRICH Nr. 18,127-7) 
eingesetzt wurde. 

Auch diese Spinnmasse konnte problemlos versponnen werden. 



Beispiel 6 

Mittels des in Beispiel 3 eingesetzten Rotor-stator-Aggregates 
wurde bei 80 'c eine Dispersion mit folgender Zusammensetzung 
hergestellt: 
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20% Rufl (Printex 3007; Fa. Kronos) als Pigment, 
1% polyoxalkylierter Polyalkylaminoalkohol 

(Hypermer PS 2, Fa- ICI) als Dispergierhilf smittel , 

78,9% wasseriges NMMO (13% Wasser), und 
0,1% Oxalsaure. 

Mittels einer Kolbendosierpumpe wurde die erhaltene Dispersion 
mit einer Rate von 7,42 g/min zu 188 g/min einer cellulosischen 
Spinnmasse (15% Sulf itzellstof f ; 75% NMMO; 10% H 2 0) zudosiert. 
Nach VergleichmaBigung der Pigmentverteilung in der Spinnmasse 
mit Hilfe des in Beispiel 3 genannten Statikmischers wurde die 
mit RuJ3 versetzte, homogene Spinnmasse mit einer Temperatur von 
120 *C einer Spinnduse (39 60 Loch; 100 fim) zugefuhrt und zu 
Fasern mit einem Titer von 1,7 dtex versponnen. Die erhaltenen 
Fasern wiesen einen Rufigehalt von 5% auf . 



Beispiel 7 

Mittels des in Beispiel 3 eingesetzten Rotor-Stator-Aggregates 
wurde eine Dispersion mit folgender Zusammensetzung hergestellt: 

3 0% Antimonpentoxid (Nyacol ZTA; Fa. PQ Corporation) als 
Pigment 

1% polyoxalkylierter Polyalkylaminoalkohol (Hypermer 
PS 2, Fa. ICI) als Dispergierhilf smittel , 
68,9% wasseriges NMMO (13% Wasser), und 
0,1% l-Hydroxyethyliden-l,l-diphosphonsaure. 

Mittels einer Kolbendosierpumpe wurde die erhaltene Dispersion 
mit einer Rate von 19,8 g/min zu 158 g/min einer cellulosischen 
Spinnmasse (15% Sulf itzellstof f ; 75% NMMO; 10% H 2 0) zudosiert. 
Kolbendosierpumpe und Dispersionszuf iihrung wurden auf einer 
Temperatur von 80 8 C gehalten. 

Nach VergleichmaBigung der Pigmentverteilung in der Spinnmasse 
mit Hilfe des in Beispiel 3 genannten Statikmischers wurde die 
mit Antimonpentoxid versetzte, homogene Spinnmasse mit einer 
Temperatur von 120 a C einer Spinnduse (3960 Loch; 100 /zm) 
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zugeftihrt und zu Fasern mit einem Titer von 1,7 dtex versponnen. 
Die erhaltenen Fasern wiesen einen Antimonpentoxidgehalt . von 20% 
auf . 
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Patentanspriiche : 



1 . Zusammensetzung zur Zumischung zu einer f ormbaren Losung 
von Cellulose in einem wasserigen tertiaren Aminoxid, 
bestehend aus 

festen Teilchen, 

einem Gemisch aus einem tertiaren Aminoxid und Wasser, 
in welchem die festen Teilchen dispergiert sind, und 
mindestens einem weiteren Stoff, 
mit der MaBgabe, daB die festen Teilchen und dieser 
mindestens eine weitere Stoff nicht Cellulose sind, und daB 
der Gehalt an Wasser derart ist, daB bei Zumischung der 
Zusammensetzung zur formbaren Celluloselosung keine 
Cellulose ausfallt. 



2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi das tertiare Aminoxid N-Methylmorpholin-N-oxid ist. 



Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 oder 2 f dadurch 
gekennzeichnet, daB als weiterer Stoff ein Stabilisator fur 
das tertiare Aminoxid vorgesehen ist. 



4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Stabilisator NaOH, ein Phosphat, ein Phosphonat 
oder Oxalsaure vorgesehen ist. 



5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB als zusatzlicher weiterer Stoff ein 
Dispergierhilf smittel vorgesehen ist. 



Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Dispergierhilf smittel Polyvinylalkohol , 
Polyacrylsaure und deren Derivate, Polyalkylenoxid und 
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dessen Derivate, Polyethylenimin und/oder 
Polyvinylpyrrolidon vorgesehen ist. 



Zusammensetzung nach einem der Anspriiche l bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB als feste Teilchen ein Pigment 
vorgesehen ist. 



Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung gemaB einem 
der Anspriiche 1 bis 7, wobei feste Teilchen in ein 
flussiges Losungsmittel fur Cellulose, enthaltend ein 
tertiares Aminoxid und Wasser, eingebracht und dispergiert 
werden, mit der MaBgabe, daB die Zusammensetzung keine 
Cellulose enthalt. 



Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , dafl auch 
ein Stabilisator fur das Losungsmittel und/oder ein 
Dispergierhilfsmittel eingebracht werden. 



Verfahren zur Herstellung einer formbaren Losung von 
Cellulose in einem tertiaren Aminoxid, dadurch 
gekennzeichnet, dafi eine Zusammensetzung nach einem der 
Anspriiche l bis 7 in eine Losung von Cellulose in einem 
tertiaren Aminoxid eingebracht wird. 



Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB es 
kontinuierlich durchgefuhrt wird. 



12. Verfahren zur Herstellung cellulosischer Formkorper, 

dadurch gekennzeichnet, daB eine gemaB einem der Anspriiche 
8 bis 11 erhaltliche Losung geformt und mit einem 
Fallungsmittel fur Cellulose in Kontakt gebracht wird. 
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13. Verfahren nach Anspruch 12 zur Herstellung cellulosischer 
Fasern, dadurch gekennzeichnet, dafl die Losung mittels 
einer Spinndiise geformt und nach dem 

Trocken/Nafi-Spinnverfahren zu den Fasern verarbeitet wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 zur Herstellung cellulosischer 
Flach- oder Schlauchf olien , dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Losung mittels einer Schlitzduse geformt und nach dem 
Trocken/Nafl-Spinnverf ahren zu den Folien verarbeitet wird. 
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